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Abstract 



I The invention relates to the use of certain 1-[2-pyrl(mi)dyl]-5-hydroxy-pyrazoles which are 
! characterized by formula (I) given in the description, as microbicldes for the protection of 
I industrial materials, and to certain novel 1-[2-pyri(mi)dyl]-5-hydroxy-pyra20les which are 
I characterized by formula (II) given in the description. 
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@ 1-(Pyri(mi)dyl-(2)] -5-hydroxy-pyrazol-Mikrobizide 

^) Die Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter, durch 
die in der Beschreibung angegebene Forme! (I) charakteri- 

sierte 1 -[pyri(mi|dyl-(2)]-5-hYdroxy-PYra2ole als Mikrobtzide 
fur den Schutz technischer Materialien und bestimmte neue. 
durch die in der Beschreibung angegebene Formel (II) 

charakterisierte 1 -[pyri(mi)dyl-{2)]-5-hydroxy-pyrazole. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter l-[Pyri(mi)dyI-(2)]-5- hydroxy- pyrazole als Mikrobizide fur 
den Schutz technischer Materialien und bestimmte neue 1 -[Pyri(mi)dyl-(2)]-5-hydroxy-pyrazoie. 
5 Aus der US-A 46 63 327 sind l-Heiaryl-4-aryI-pyrazoiin-5-one, z. B. I-[Pyri(mi)dyH2)>4-phenyl-pyrazoltn- 
5-one und deren mikrobizide Eigenschaften bekanni. Da die Verbindungen jedoch farbig sind und bei ihrer 
Einarbeitung in technische Materialien. z. B. Ansirichmiitel und Kunsistoffe, zu Verfarbungen fuhren, sind sie 
irotz ihrer guten mikrobiziden Eigenschaften im Maierialschutz nichi verwendbar. 

In der verdffentlichten japanischen Anmeidung )A-A 62/1 49 617(CA Vol. 108, 11 247 k) sind ferner 1-Heta- 
10 ryl-pyrazolin-5-one, z. B. l-[Pyri(mi)dyl-(2)]-pyrazolin-5-one und ihre Verwendung als Pharmazeuiika beschrie- 
ben. 

Bislang werden zur fungiziden Ausrusiung von Kunststoffen noch arsenorganische Verbindungen eingeseizt, 
obgleich der Ersatz dieser Verbindungen und auch der noch in Anstrichmittein verwendeten quecksilberorgani- 
schen Verbindungen aus okotoxikoiogischen Grunden sehr erwunscht isi. Bislang wurden jedoch noch keine 
15 okoioxikologisch giinsiigeren Verbindungen gefunden, die die hohen Anforderungen erfullen, die an fur die 
mikrobizide Ausrustung von Kunststoffen verwendbaren Mikrobizide gesiellt werden miissen. Solche Mikrobi- 
zide miissen namlich zusaizlich zu einer guten mikrobiziden Wirksamkeit auch noch eine hohe Temperaiurbe- 
standigkeit aufweisen und durfen auBerdem die Eigenschaften der Kunststoffe nicht beeintrachtigen. 

Es wurde jetzt gefunden, daB 1 -[Pyri(mi)dyl-(2)]-5-hydroxy-pyrazole einer bestimmten Forme! in Kunststoffen 
20 und Anstrichmittein eine mikrobizide Wirkung aufweisen, die der der arsenorganischen und quecksilberorgani- 
schen Verbindungen gleichkommi und die auflerdem die erforderliche thermische Stabilitat besitzen und die 
weiterhin die Bedingungen erfullen, okoioxikologisch unbedenklich zu sein und die Eigenschaften, z. B. Farbe 
und Elasiiziiat der mit ihnen ausgeriisteten Kunststoffe, Ansirichmittel und Anstriche nicht zu beeintrachtigen. 

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung von l-[Pyn(mi)dyl-(2)]-5-hydroxy-pyrazolen der Formel 

25 



OH 



30 




R 



35 in der 

R fiir Wasserstoff, oder eine gegebenenfalls substituierte AlkyI-, AralkyI- oder Alkoxygruppe steht, 
Ri Wasserstoff, eine gegebenenfalls substituierte AlkyI-. Alkenyl*, Alkinyl-, CycloalkyI-, AralkyI-. Alkoxy-, Alkyl- 
mercapto-, Aralkoxy-, Aralkylmercapto-, Aryloxy-, Arylmercapto-, Alkoxycarbonyl- oder Aminocarbonylgrup- 
pe steht, oder Ri zusammen mit R einen zweiwertigen, 3 bis 6 C-Atome in der Kette aufweisenden AIk(en)ylen- 
40 Rest bilden. 

R2 fiir Halogen, Nitro, Cyan oder eine gegebenenfalls substituierte AlkyI-, Alkoxy-, Alkylmercapto-, Alkoxycar- 
bonyl- oder Aminocarbonylgruppe steht, 

n Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet, wobei R2 fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen kann, 

wenn n 2 oder 3 ist und 
45 X fiir CH oder N steht, 

als Mikrobizide zum Schutz technischer Materialien. 

Bevorzugt werden solche I -[Pyri(mi)dyl-(2)]-5- hydroxy- pyrazole der Formel (1) verwendet, in der 

X die unter Forme!(l)angegebene Bedeutung hat. 

n Null ist und 
50 R fiir Wasserstoff, AlkyI oder AralkyI und 

R( fiir Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes AlkyI. Cycloalkyl, AralkyI, Alkoxy. Aralkylmercapto oder 

Alkoxycarbonyl stehen. 

Besonders bevorzugt werden solche 1 -[Pyri(mi)dyl -(2)]- 5- hydroxy- pyrazole der Formel (I), in der 
X die unter Formel (I) angegebene Bedeutung hat. 
55 n Null ist und 

R fiir Wasserstoff. Cb—C 1 2- AlkyI oder Benzyl und 

Ri fiir Wasserstoff, C|— Cs-AlkyI, Cs— Cz-Cycloalkyl, d — Ce-Alkoxy. gegebenenfalls substituiertes Benzyl, 
Ci —Cfe- Alkoxycarbonyl oder Benzylmercapto stehen. 
Ganz besonders bevorzugt sind die I -[Pyri(mi)dyl-(2)]-5- hydroxy- pyrazole der Formel (I), wenn in dieser 
60 X fiir CH steht, 
n Null ist und 
R Wasserstoff und 

Ri C( — C4-Alkyl. Benzyl, Chlorbenzyl oder Ethoxycarbonyl bedeuten. 
Von den erfindungsgemaB zu verwendenden l-[Pyri(mi)dyl-(2)]-5-hydroxy-pyrazolen sind die Verbindungen 
65 der Formel (II) neu. 

Die Erfindung betrifft daher auch neue l-[Pyri(mi)dyl]-5-hydroxy-pyrazole der Formel 
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(II) 



10 



inder 

X fiir CH oder N sieht. 

fiir Wasserstoff, oder eine gegebenenfalls subsiituierie Ce-Cio-AIkyI-, Araikyl- oder Alkoxygruppe stehi, 
Rt' Wasserstoff. eine gegebenenfalls subsiituierie C6-C,2-Alkyl-, Alkenyl-. Aikinyl-, CycloalkyI-, Araikyl-, Al- 
koxy-, Alkylmercapto-, Aralkoxy-, Aralkylmercapto-, Aryloxy-, Arylmercapto-. Alkoxycarbonyl- oder Amino- 
carbonylgruppe steht, oder Ri zusammen mil R einen zweiwenigen, 3 bis 6 C-Atome in der Kette aufweisenden 15 
Alk(en)ylen-Rest bildei. 

mil der MaOgabe, daB R' und Ri' nicht gleichzeitig fur Wasserstoff stehen. 

Typische Verireter der erfindungsgemaB verwendbaren Pyrazole der Formel (!) und der erf indungsgemaBen 
Pyrazole der Formel (II) sind in den Beispielen aufgefiihrt. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Pyrazole der Formel (I) und die erfindungsgemaBen neuen Pyrazole 20 
der Formel (II) konnen auch in ihrer lauiomeren Pyrazolin-5-on-Form vorliegen. 

Als gegebenenfalls subsiituierie Alkylreste seien fiir R und R( genannt: d — Ci2-AIkylgruppen wie Methyl. 
Eihyl, n- und i-Propyl, n-Butyl. i-Pentyl. Hexyl, i-Octyl. n-Decyl und n-Dodecyl; als Substituenten kommen fiir 
diese Alkylreste vor allem Halogenaiome, vorzugsweise Chlor oder Fluor, ferner Ct-C4-Alkoxy und 
Ci-Ce-Alkoxycarbonylgruppen in Beirachi. Verireter der substituierten Alkylreste sind beispielsweise der 25 
Difluormeihyl-. Trifluormethyl- und der Monochlordifluormethylresi, ferner der Methoxymethyl- und der Me- 
thoxycarbonylmeihyl- und der Ethoxycarbonylmethyirest. 

Fiir R. Ri, R' und Ri' seien genannt: 
Als gegebenenfalls subsiituierie Aralkylgruppen der Benzyh a-Methylbenzyl-. a,a-Dimethylbenzyl-. 2-Pheny- 
lethyl- unddera- undP-Naphthylmethyl-Reslund durch Halogen Jnsbesondere Chlor und Fluor, Ct-C^-Alkyl. 30 
insbesondere Methyl, EihyK Trilfuormeihyl. Difluorchlormeihyl. Difluormethyl und Trichlormethyl. durch 
Ci — C4-Alkoxy. insbesondere Methoxy. Ethoxy, Trifluormeihoxy, Difluorchlormethoxy und Difluormeihoxy. 
C| — Q-Alkylmercapto wie Methylmercapto»TrifIuormeihylmercapto, Difluorchlormelhylmercapio, Nitro und/ 
oderCyano subsiituierie Benzylreste. 

Als gegebenenfalls subsiituierie Alkoxygruppen: 35 
Ci — Ci 2- Alkoxygruppen wie die Methoxy, Ethoxy, Buioxy und Hexoxygruppe. 

Fiir R| und Ri' seien genannt: 
Als gegebenenfalls subsiituierie Alkenylgruppe die Allyigruppe; 

als gegebenenfalls subsiituierie Alkinylgruppen die Propinyl-, 1-Iod-propinyl- und die 3,3-Dimethylpropinyl- 
gruppe; 40 
als gegebenenfalls subsiituierie Cycloalkylgruppen C5— C7-CycloalkyIgruppen. insbesondere durch C| — C4-AI- 
kylgruppen oder Halogen subsiituierie Cyclohexylresie wie der Cyclohexylrest, der Meihylcyclohexyl-, der 
Dimethylcyclohexyl- und der t,33-Trimethylcyclohexyl- und der3-Chlorcyclohexylresi; 

als gegebenenfalls substiiuierie Alkylmercaptogruppen durch Halogen subsiituierie Ci — Ci-Alkylmercapto- 
gruppen wie die Meihylmercapto-, Trifluormethylmercapio-. Difluormethylmercapio- und die Difluorchlorme- 45 
ihylmercaptogruppe; 

als Aralkoxygruppen die Benzyloxygruppe und durch Halogen und Ci —Q- Alkylreste subsiituierie Benzyloxy- 
gruppen; 

als Aralkylmercaptogruppen die Benzylmercapiogruppe und die durch Halogen und/oder Ci — C4-Alkyl substi- 
tuierten Benzylmercaplogruppen; 50 
als Aryloxygruppen die Phenoxygruppe und durch Halogen, Ci— C4-AIkyI, Cj — C2-Halogenalkyl, Cyan, Nitro, 
Trifluormethyl, Difluormethyl und subsiituierie Phenoxygruppen; 

als Arylmercaptogruppen die Phenylmercaptogruppe und die durch Halogen, Ci — C4- Aikyl, Ci — C2- Halogenal- 
kyl.Cyan und Nitro subsiituierie Phenylmercaptogruppe; 

als Alkoxycarbonylgruppen Ci — Ce-Alkoxycarbonylgruppen wie die Methoxycarbonyl- und Ethoxycarbonyl- 55 
gruppe; 

als Aminocarbonylgruppe die Carbonamid-. N-Meihylcarbonamid- und N,N-Dimethylaminocarbonamidgrup- 
pe; 

als 3 bis 6 C-Atome in der Keite aufweisende Alk(en)ylen-Resie der Ethylen*. Propylen-13-» Butylen-1,4- und der 
Butadien-(l,4)ylen-l,4-Resl, 60 

Fiir R2 seien als gegebenenfalls subsiituierie Alkylreste Ci— C4-Alkyl-. Ci — C2-HaiogenaIkylresie wie der 
Methyl-, Trifluormethyl-, Difluormethyl- und Difluorchlormeihylresi genannt. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Pyrazole der Formel (I) und die erfindungsgemaBen neuen Pyrazoline 
der Fomrel (II) sind nach an sich bekannten, z. B. in den Chem. Ber. 38 (1905) 2104; Bull. Soc. Chim. France 1967, 
3780—92 beschriebenen Kondensationsreaktionen hersiellbar. Diese Kondensaiionsreaktionen verlaufen nach 65 
folgendem Reaktionsschema: 
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R, — CH — COOCjHi + HjN 

5 I 

R— C=0 



10 Die Kondensation kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Ldsungsmiiiels durchgefuhrt werden; als L6- 
sungsmuiel haben sich vor allem Alkohole wie Eihanol Oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol 
bewahrt. 

Zur Erleichierung der RingschluBreaktion seizi man vorteilhafterweise Basen wte Natriumhydroxid, Kalium- 

hydroxid oder Kalium-teri,-buiylai zu. 
15 Die Kondensation kann innerhalb eines groBeren Temperaturbereichs ausgefuhrt werden. Fur die zuerst 

ablaufende Hydrazonbildung kann bei Temperaturen von 20 bis 1 IO°C gearbeitet werden, vorzugsweise zwi- 

schen 60 und SO'^C, Die nach der Basenzugabe ablaufende Cyclokondensationsreaktion kann bei Temperaturen 

von 20 bis 100^ vorzugsweise 20 bis 40'*C vorgenommen werden. Da die Basenzugabe in manchen Fallen 

exotherm verlauft. kann ein Kuhlen bei diesem Reaktionsschritt erforderlich sein. 
20 Die l-[Pyri(mi)dyl-(2)]-5-hydroxy-pyrazole werden nach bekannien Methoden aus den Reaktionsgemischen 

isolieri. Man gehi im allgemeinen so vor» daB man die Reaktionsgemische vom Losungsmittei befreit und den 

Riickstand mit waBriger Salzsaure behandelL Die dabei ausfallenden Pyrazole werden durch Absaugen abge- 

irennt. Es ist jedoch auch moglich. das Reaktionsgemisch unmittelbar in einen groBen OberschuB verdunnter 

Salzsaure einzugieBen und die als Niederschlag sich abscheidenden Pyrazole abzufiltrierea 
25 Die fiir die Kondensationsreakiion bendiigten Ausgangsverbindungen, gegebenenfalls in a-Siellung substitu- 

ierte P-Ketocarbonsaureester und 2-Hydrazinopyri(mi)dine, sind entweder bekannte Verbindungen oder aber 

konnen in Analogic zu den bekannten Verbindungen nach vorbeschriebenen Verfahren hergestellt werden. 
Bei den erfindungsgemaB zu schuizenden technischen Materialien handelt es sich um nicht lebende Materia- 

lien, die fiir die Verwendung in der Technik zubereitet worden sind. Beispielsweise konnen technische Materia- 
30 lien, die durch erfindungsgemaBe Wirkstoffe vor mtkrobieller Veranderung oder Zerstorung geschiitzt werden 

sollien, Klebstoffe, Leime, Papier und Karton.Texlilien, Leder, Holz, Ansirichmitiel, Kunststoffe und Kunstsioff- 

artikel, Kiihlschmierstoffe und andere Materialien sein. die von Mikroorganismen befallen oder zersetzi werden 

konnen. Im Rahmen der zu schuizenden Materialien seien auch Teile von Produkiionsanlagen, beispielsweise 

Kiihlwasserkreislaufe, genannt, deren Funkiion durch Vermehrung von Mikroorganismen beeinirachtigt wer- 
35 den kann. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung seien als technische Materialien vorzugsweise Anstrichmittel. 

Kunststoffe und Kunststoffartikel genannt 
Als Mikroorganismen. die einen Abbau oder eine Veranderung der technischen Materialien bewirken konnen. 

seien beispielsweise Bakterien. Pilze. Hefen. Algen und Schleimorganismen genannt Vorzugsweise wirken die 

erfindungsgemaBen Wirkstoffe gegen Pilze. insbesondere Schimmelpiize sowie Holz dauerhaft verfarbende und 
40 holzzerstorende Pilze, 

Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 

Alternaria, wie Aiternaria tenuis, 

Aspergillus, wie Aspergillus niger. 

Chaeiomium. wie Chaetomium globosum, 
45 Coniophora, wie Coniophora puteana, 

Lentinus, wie Lentinus tigrinus. 

Penicillium, wie Penicillium glaucum, 

Polyporus. wie Polyporus versicolor, 

Aureobasidium. wie Aureobasidium pullulans. 
50 Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 

Trichoderma, wie Trichoderma viride. 

Escherichia, wie Escherichia coli, 

Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa. 

Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 
55 je nach Anwendungsgebiet konnen die erfindungsgemaB zu verwendenden Wirkstoffe in die ubiichen Formu- 

lierungen iiberfuhrt werden. wie Losungen. Emulsionen.Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate. 

Diese kdnnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit einem 

Streckmitiel, das aus flussigem Losungsmittei und/oder festen Tragerstoffen besteht, gegebenenfalls unter 

Verwendung von oberflachenakiiven Mitteln. wie Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln, wobei gegebenen- 
60 falls im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel organische Losungsmittei wie Alkohole als Hilfsmittel 

verwendet werden konnen. 

Fliissige Losungsmittei fur die Wirkstoffe konnen beispielsweise Wasser, Alkohole, wie niedere aliphatische 
Alkohole, vorzugsweise Ethanol oder Isopropanol, oder Benzylalkohol, Ketone, wie Aceton oder Methylethyi- 
keion. fliissige Kohlenwasserstoffe, wie Benzinfraktionen. halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie 1,2-Dichloret- 
65 han, sein. 

Die zum Schutz technischer Materialien verwendeten mikrobiziden Mittel enthalten die Wirkstoffe im allge- 
meinen in einer Menge von 1 bis 95 Gew.-%. bevorzugt von 10 bis 75 Gew.-%. 

Die Anwendungskonzentrationen der erfindungsgemaB zu verwendenden Wirkstoffe richien sich nach der 
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Art und dem Vorkommen der zu bekampfenden Mikroorganismen. sowie nach der Zusammensetzung des zu 
schutzenden Materials. Die optimale Einsatzmenge kann durch Testreihen ermiitelt werden. Im allgemeinen 
hegen die Anwendungskonzenirationen im Bereich von 0,001 bis 5Gew.-0/o, vorzugsweise von 0.05 bis 
I.O Gew.-%, bezogen auf das zu schutzende Material. 

Die erfindungsgemafi zu verwendenden Wirksioffe konnen auch in Mischung mit anderen bekannten Wirk- 
sioffen angewendet werden. Beispielsweise seien die folgenden Wirkstoffe genannt: Benzylalkoholmo- 
no(poIy)hemiformal und andere Formaldehyd abspaltende Verbindungen, Benzimidazolyl-methyicarbamaie. 
Tetrameihylthiuramdisulfid. Zinksalze von Dialkyldithiocarbamaten. 2,43,6-TetrachIorisophthalonitriK Thiazo- 
lylbenztmidazol, Mercapiobenzthiazol. 2-Thiocyanatomethylthiobenzihiazol, Methylenbisthiocyanat. Phenolde- 
rivate.wie2-Phenylphenol.(2,2'-Dihydroxy-5,5'-dichlor)-diphenylmeihan und3-Methyl-4-chlor-phenoI.Organo- 
Zinnverbindungen, N-Trihalogenmethylthio-verbindungen, wie Folpet, Fluorfolpet und Dichlorfluanid Azol- 
fungizide wieTriadimefon,Triadimenol und Bitertanol. 

Beispiele 

Beispiel 1 
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Ein Gemisch aus 12 g Propionylessigsaureethylester,5,4 g 2-Hydrazinopyridin und 200 ml Eihanol wird unter 
Riihren 3 Stunden auf RuckfluCtemperatur erwarmi. Dann wird das Reaktionsgemisch auf 20 bis 30*'C abgekuhlt 
und unter Ruhren mit 5,8 g Kalium-ierl.-butylat versetzt. Nach lOstundigem Ruhren wird das Losungsmittel im 20 
Vakuum enifernt, der Ruckstand mit 200 ml Wasser versetzt und durch Zugabe von Salzsaure auf einen 
pH-Wert von 1 eingestellt. Der Niederschlag wird abgesaugt und nach dem Trocknen aus Alkohoi umkristalli- 
siert- 

Es werden 5,2 gt = 55.1 % der Theorie) l-[Pyridyl-(2)]-3-ethyl-5- hydroxy- pyrazol erhalten. 
Pp.: 189^C 

In gleicher Weise wurden aus den entsprechenden Acylessigsaureeihylestern die in der nachstehenden Tabel- 
le 1 aufgefuhrten.in3-Stellungsubstituierten 1 -[Pyri(mi)dyl-(2)]-5-hydroxy-pyrazole erhalten. 

Die in Form von Olen anfailenden Pyrazole wurden durch ihren durch NMR bestimmten 5- Wert des 
Pyrazol-H gekennzeichnet 
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Tabelle 1 
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CHj 
CF3 
t-Butyl 
CH3OCH2 

CtH|4 




CH3O 



CH3O 



HjCO 




45 




N 

CH 
CH 
CH 
CH 
CH 
CH 

CH 



CH 



CH 



CH 



CH 



CH 

N 

N 



Physikalische 
KenngroQen 



6 = 5,38 ppm 
6 = 5,85 ppm 
6 = 5,47 ppm 
6 = 5,57 ppm 
6 = 5.42 ppm 
6 = 5,42 ppm 
6 = 5,42 ppm 

6 = 5,92 ppm 



Fp. = 124-125^ C 



6 ^ 5,96 ppm 



6 = 6,06 ppm 



6 = 6,06 ppm 



& = 5,32 ppm 

M® = !76 

Pp. = 146-49° C 



Beispiei 17 

50 Ein Gemisch aus 24,9 g a- Formyl-octansaureethylesier (73%igX 9,8 g 2-Hydrazinopyridin und 200 ml Ethanol 
wird unter Ruhren 3 Stunden auf RuckfluBtemperaiur erhiizt Dann wird das Reaktionsgemisch auf 20 bis 30^ C 
abgekuhli und unier Ruhren portionsweise mit 10,4 g Kalium-tert-butylat verseizL Nach tOstundigem Ruhren 
wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird mil 200 ml Wasser versetzt und mit Salzsaure 
auf einen pH-Wert 1 eingesiellt. Das sich abscheidende Ol wird mit Methylenchlorid extrahiert Nach dem 

55 Trocknen der Methylenchloridlosung uber Natriumsulfai wird das L6sungsmittel im Vakuum entfernt. 

Es werden 12,1 g ('=54,8% der Theorie) l-[Pyridyl-(2)]-4-hexyl-5-hydroxy-pyrazoI in Form eines gelben, 
langsam kristallisierenden Oles erhalten. 
Fp.:37-38^C 

In gleicher Weise wurden aus den entsprechenden a-Formyl-Carbonsaureethylestern die in der nachsiehen- 
60 den Tabelle 2 aufgefiihrten, in 4-Siellung substituierten l-[Pyri(mi)dyl-(2)]-5- hydroxy- pyrazole erhaltea 
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18 

19 
20 
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23 
24 
25 
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27 
28 



29 
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Tabelle 2 



CHj 

n-C^H, 

i-C,H., 
CH, 

n-C4H9 




CH3-<f >-CH,— 




CI 




CH 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH 

N 

N 

N 



CH 



— CH 



— CH 



— CH 



— CH 



— CH 



CH 



CH 



CH 



CH 



CH 



CH 



Physikalische 
KenngroQen 



6 = 7,35 ppm 
6 - 7,35 ppm 
6 = 7,48 ppm 
6 =^ 7,36 ppm 
6 = 7,50 ppm 
6 - 7,52 ppm 
6 = 7,5! ppm 
6 = 7,50 ppm 
6 = 7,4! ppm 

6 ~ 7,35 ppm 
6 = 7,33 ppm 



6 = 7,30 ppm 



5 = 7,28 ppm 



6 = 7,32 ppm 



6 = 7,33 ppm 



Fp. = 1 56- 157° C 



Fp. = 67-68*>C 



6 - 7,28 ppm 



Fp. = 60-61** C 



to 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Fp. = 70-71*^ C 45 



50 



55 



60 



65 



6 = 7,22 ppm 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



39 



40 



41 



42 



43 



44 



45 



46 



47 



48 



49 



50 



50 



55 



60 



65 



51 
52 
53 
54 
55 
56 





O 

II 

CH3OC — 

O 
li 

CjHjOC — 

O 

II 

C3H7C — 

i'C^H^C — 
II 

o 

CsHpOC — 
II 

o 

C2H50CO— 

CjHsOCO— CH2— 
n-C4H90CO — CH2 — 
n-C,H|,OCO — CH2 
i-C4H,OCO — CHj 
CjHpOCO — CH2 — 



N 



N 



N 



N 



N 



N 



N 



CH 



CH 



CH 



CH 



CH 



N 

C 
C 
C 
C 
C 



Physikalischc 
KenngroBcn 



Fp. = !10**C 



6 = 7,50 ppm 



6 = 7,42 ppm 



Fp. = 1 10-12'' C 



Fp. = 102- 103** C 



Fp. = 192-94° C 



6 = 7,37 ppm 



6 = 7,86 ppm 



5 = 7,84 ppm 



6 7,85 ppm 



6 = 7,70 ppm 



6 = 7,87 ppm 



Fp. = 155-58** C 



6 
6 
6 
6 
6 



7,6! ppm 
7,50 ppm 
7,59 ppm 
7,86 ppm 
7,45 ppm 
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57 
58 
59 

60 

61 
62 
63 



64 



CjHiNH — CO — CHj — 
C2H5OCO — CH:— 



C.Ho— S 




CH,— S 



CH3O — 

C4H»0 — 

CH2=CH — CH2 
CH2 




C 
N 

CH 

CH 

CH 
CH 
CH 



CH 



Physikaiischc 
KenngroQen 



6 
6 
6 



7,42 ppm 
7,62 ppm 
7,30 ppm 



6 7,20 ppm 



5 
6 
6 



7,38 ppm 
7,32 ppm 
7,35 ppm 



6 - 7,47 ppm 



Beispiel 65 

Ein Gemisch aus 14,1 g a-Benzyl-benzoylessigsaureeihylesier» 5,5 g Hydrazinopyridin und 100 m! Ethanol 
wird unter Ruhren 3 Siunden auf RiickfiuBtemperatur erwarmt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch auf 20 
bis 30*'C abgekuhlt und unier ROhren portionsweise mit 5,6 g Kalium-iert.-butylat versetzt. Das Reaktionsge- 
misch wird 15 Stunden bei 20 bis 30**C geruhrt AnschlieBend wird das Ldsungsmittel im Vakuum entferni. Der 
Ruckstand wird mit 200 ml Wasser versetzt und mit Salzsaure auf einen pH-Wert von 1 eingestellL Der 
Niederschlag wird abgesaugt und mit Isopropanol verruhrt. 

Es werden 10 g(61,l% derTheorie)2-[Pyridyl-(2)]-3-phenyi-4-benzyi-5-hydroxy-pyrazol erhalien. 
Fp-:!15-116*C 

In gleicher Weise wurden aus den entsprechend subsiituierien Acylessigsaureethyiestern die in der foigenden 
Tabelle 3 angegebenen, in 3- und 4-SteIlung substituierten 1 -[Pyri(mi)dyI-(2)]-5-hydroxy-pyrazole erhalten. 
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30 



35 



73 
74 

75 

76 
77 
78 

79 
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45 



80 



81 



50 



82 



55 83 



60 



65 



84 

85 
86 
87 
88 



CHj 

CHj 
CHj 
CH3 

CHj 

CH, 

CHj 
CHj 
CHj 

CHj 



CHj 



CHj 



Tabelle 3 



CHj 
CHj 
CHj 
C2H5 

n-C4H9 

n-CtHij 

n-C7H|5 




O — (CHj), 



HC=C — C(CHyh— 





R + R,^ 



R + Ri = 



CHj 

CH2 

\ 



CHj 



C2H5 

i-CjH, 

CHj 
CHj 



C2H5 

CHj 
CHj 

n-C4H9 
h-CtHis 



CH 
CH 
CH 
CH 
CH 
CH 
CH 
CH 

CH 

CH 

CH 
CH 
CH 

CH 



CH 



CH 



CH 



CH 

N 
N 
N 
N 
N 



Fp. C) 



123,5-26 

50-53 

71-1 

107-8 

94-7 

42-3 

39-40 

47-8 

82-3 

121-4 

84-7 
57-9 
114-5 

56-63 



62-4 



153-4 



125-6 



108- 10 

111-3 

109- 12 
84-6 
88-9 
63-5 
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89 



90 



9! 



92 



93 



94 



95 



96 



CHj 



CH3 



CH 



o 

CHj 




CHj 
I 

HC^C — C — 
I 

CH3 



R + R, = 



CHj 




CHj 



N 
N 



N 



N 



N 



N 



N 



N 



Fp. rC) 



73-5 



121-4 



108-1 1 



78-83 



155H51 



198-201 



86-87 



192-6 
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Anwendungsbeispiele 
Beispiel A 

Zum Nachweis der Wirksamkeit gegen Pilze wurden die minimalen Hemm-Konzentrationen (MHK) der 
erfindungsgemaBen Wirksioffe bestimmt: 

Ein Agar, der aus Bierwurze und Pepton hergesiellt wird, wird mil erfindungsgemaBen Wirkstoffen in Konzen- 
traiionen von 0,1 mg/l bis 5000 mg/i versetzt. Nach Erstarren des Agars erfolgt Kontaminaiion mil Reinkulturen 
der in der Tabelle aufgefuhrien Testorganismen. Nach 2w6chiger Lagerung bei 28°C und 60 bis 70% rel. 
Luftfeuchtigkeit wird die MHK besiimmi. MHK ist die niedrigste Konzeniration an Wirkstoff, bei der keineriei 
Bewuchs durch die verwendeie Mikrobenart erfolgt; sie ist in der nachsiehenden Tabelle 4 angegeben. 

Tabelle 4 



40 



45 



MHK Werte mg/l verschiedener l-[Pyri(mi)dyl-(2)]-5-hydroxy-pyrazole auf Piize 



50 



Testorganismen 


l-[Pyri( 


mi)dyl-(2)]-5-hydroxy-pyrazo!e gemaB Beispiel 








21 


19 


26 


27 


39 


40 


41 


35 


31 


36 


Aliernaria tenuis 


5 


50 


25 


50 


20 


20 


20 


35 


50 


10 


Aspergillus niger 


2 


10 


50 


20 


50 


50 


50 


20 


50 


20 


Aureobasidium pullulans 


35 


50 


20 


20 


10 


35 


35 


50 


35 


20 


Chaetomium globosum 


5 


2 


20 


50 


50 


20 


20 


50 


50 


50 


Cladosporium dadosporioides 


10 


5 


















Cladosporium herbarum 






50 


50 


50 


15 


15 


50 


35 


35 


Leniinus tigrinus 


I 


2 


75 


50 


75 


100 


100 


50 


50 


50 


Penicillium glaucum 


2 


20 


















Penicillium breviante 






50 


100 


50 


20 


20 




20 


20 


Sclerophoma pityophila 


7,5 


2 


50 


5 


20 


35 


35 


20 


75 


10 


Trichoderma viride 


200 


200 


50 


75 


50 


50 


50 


100 


100 


50 
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Beispiel B 

Fungizide Wirkung in Anstrichmittein 

Die fungizide Wirkung in Anstrichmittein wird durch Prufung der Schimmelfesiigkeit der mit den Anstrich- 
miiiein erhaltenen Anstriche bestimmt 

Die Prufung wird in Anlehnung an den Report 219 der Defense Standards Laboratories Maribyrnong/Austra- 
hen wie folgt durchgefiihrt: 

Das zu prufende Anstrichmittel wird beidseitig auf eine geeignete Unterlage gestrichen. 

Urn praxisnahe Ergebnisse zu erhalten wird ein Tell der Pruflinge vor dem Test auf Schimmelfesiigkeit mit 
einem warmen Frischluftstrom behande!t(7Tage;40'C). 

Die so vorbereiteien Pruflinge werden auf einen Agar-Nahrboden gelegt. Prufling und Nahrboden werden 
mit Pilzsporen koniaminiert. Nach 1- bis 3wochiger Lagerung bei 29 ± rC und 80 bis 90% rel. Luftfeuchie wird 
abgemustert. Der Anstrich ist dauerhaft schimmelfest, wenn der Prufling pilzfrei bleibt oder hochstens einen 
ts geringen Randbefall erkennen laBt 

Zur Kontamination werden Pilzsporen folgender neun Schimmelpilze verwendet. die als Anstrichzerstorer 
bekannt sind oder haufig auf Anstrichen angetroffen werden: 

1, Alternaria tenuis 
20 2. Aspergillus flavus 

3. Aspergillus niger 

4. Aspergillus ustus 

5. Cladosporium herbarum 

6. Paecilomyces variotii 
25 7. Penicillium citrinum 

8. Aureobasidium puilulans 

9. Siachyboirys atra Corda 

In Proben einer handelsublichen Dispersionsfarbe auf Polyvinylacetatbasis wurden 0 bis 2 Gew.-%, bezogen 
30 auf den Gesamtfestsioffgehalt der Farbe» der auf ihre fungizide Wirksamkeit zu prufenden Verbindung eingear- 
beitet. Bei diesem Test lieferten bereits die Proben, die nur 0,3 Gew.-O/o. bezogen auf Gesamtfeststoffgehalt der 
Farbe, des in Beispiel 19 beschriebenen l-(Pyridyl-2-)-4-ethyI-5-hydroxy-pyrazols enthielten, dauerhaft schim- 
melfeste Anstriche. 

35 Beispiel C 

Wirkung erfindungsgemaB fungizid ausgeriisteter Kunststoffegegen Mikroorganismen 

Die Bestimmung der Wirkung, die die erfindungsgemaB fungizid ausgeriisteten Kunststoffe gegen Mikroorga- 
40 nismen (verschiedene Pilzgattungen) aufweisen, wurde gemaB der Schweizer Prufnorm SNV No, 195 921 (von 

1976; "Prufung der antimykotischen Wirkung von ausgeriisteten Texiilien und anderen Materialien mit Hilfe des 

Agardiffusionstestes**) vorgenommen. 

Fiir die Bestimmung wurden Prufkorper (Scheiben; Durchmesser: 3 cm; Dicke je nach zu priifendem Kunst- 

stoff: 250 \im bis 5 mm) der fungizid ausgerusteten Kunststoffe und — zur Kontrolle — der entsprechenden nicht 
45 ausgerusteten Kunststoffe auf 2-Schicht Nahragarplatten gelegt. die mil Sporen oder Hyphen des jeweiligen 

Testorganismus beimpfl worden waren. Die Flatten wurden 4 Wochen bei 29 ±\°C bebruiei. AnschlieBend 

wurde der Pilzbewuchs auf den Priifkorpern und in der Kontaktzone unter den Prufkorpern visuell besiimmt 

und, sofern sich eine Hemmzone unter den Prufkorpern ausgebildet hatie, die GroBe dieser Hemmzone durch 

Messung besiimmt 

50 Als Hemmzone wird die pilzfreie Zone bezeichnet. die nach folgender Formel berechnet wird: 



55 

in der 

H = Hemmzone [mm] 

D = Gesamtdurchmesser von Prufkorper und Hemmzone [mm]; 
d = Durchmesser des Priifkorpers [mm] 
60 bed eu ten. 

In der nachstehenden Tabelle 5 sind die bei der Ausweriung der Versuche erhaltenen Ergebnisse, Pilzbewuchs 
und GroBe der Hemmzone, angegeben, die bei Verwendung der in der Tabelle angegebenen Verbindungen in 
den ebenfalls in der Tabelle angegebenen Mengen in den ebenfalls in der Tabelle angegebenen Kunststoffen 
erhalten wurden. 

65 
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Tabelle 5 



Wirkung der fungizid ausgerusteten Kunstsioffe gegen verschiedene Testorganismen 



als Fungizid ver- 
wendeie Verbindung 
gemaQ Belspiel 


angewendete Menge 
(g/lOOgKunsistofO 


(a) 

H/PB 


(b) 
H/PB 


(c) 

H/PB 


(d) 

H/PB 


(e) 

H/PB 


(0 

H/PB 


47 


1 0/PolvvinvlrhlfirlH 


0/ 


n/ 


u/ 


A/ 

u/ 


A a 
U— o 


> 25 






mit t^I 

IlilLlCI 


:»ciiwacn 


scnwacn 


schwach 


kein 


kein 


19 


1 O/PolvvinvlrhlnriH 






-> /J/ 


u/ 


1 z — 1 J/ 


o — 11/ 






Kcin 


Kcin 


Kein 


schwach 


kein 


kein 


18 


1 0/ Prtlvvinvlr'hlf\rlH 
1 f\fi 1 vriyviiiyii„iii(jiiu 


0/ 






A/ 

0/ 


1 0 — 1 0/ 


6-9/ 






scnwacn 




kein 


schwach 


kein 


kein 


27 


0,5/Polyvinylchlorid 


3-5/ 


1-2/ 


1-2/ 


0/ 


1-3/ 


8-10/ 






kein 


kein 


kein 


mittel 


kein 


kein 


Kontrolle 


O/Polyvinylchlorid 


0/ 


0/ 


0/ 


0/ 


0/ 


0/ 






voll 


voll 


voll 


voll 


voll 


voll 


19 


0,15/Polyurethan 


4-6/ 


2-4/ 


0-1/ 


10-12/ 


8-10/ 


15-20/ 






kein 


kein 


kein 


kein 


kein 


kein 


Kontrolle 


0/Polyurethan 


0/ 


0/ 


0/ 


0/ 


0/ 


0/ 






voil 


vol! 


voll 


voll 


voll 


voll 



Verwendeie Testorganismen: 

(a) Aspergillus niger 

(b) Aspergillus terreus 

(c) Chaetomium globosum 

(d) Trichoderma viride 

(e) Ciadosporium herbarium 

(f) Streptoverticilium reticulum 
Bedeuiung der verwendeien Abkurzungen: 
H » Hemmzone[mm] 

PB - Pilzbewuchs (4 Benoiungen: kein. schwach, mitiel, voll) 

Polyvinylchlorid = Pasien-PVC( Emulsions- PVC) 
Polyureihan = PoIyester-PoIyureihan(Bayflex®) 
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Paientanspriiche 

1. Verwendung von 1 -[Pyri(mi)dyI-(2)}5-hydroxy-pyrazolen der Forme! 



40 



OH 




in der 

R fiir Wassersioff, oder eine gegebenenfalls substituierie Alky!-, Aralkyl- oder Alkoxygruppe steht, 
Ri Wasserstoff. eine gegebenenfalls substituierie AlkyI-, Aikenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl-, Alkoxy-, 
Alkylmercapto% Aralkoxy-, Aralkylmercapto-, Aryloxy-, Arylinercapio-, Alkoxycarbonyl- oder Aminocar- 55 
bonylgruppe steht, oder Ri zusammen mit R einen zweiwertigen, 3 bis 6 C-Atome in der ICetie aufweisen- 
den AIk(en)ylen-Rest bildet, 

R2 fur Halogen, Niirio. Cyan oder eine gegebenenfalls subsiiiuierte AlkyI-, Alkoxy-, Alkylmercapto-. Alk- 
oxycarbonyl- oder Aminocarbonylgruppe stehu 

n Null Oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet, wobei R? fur gleiche oder verschiedene Reste siehen kann, 60 
wenn n 2oder3 ist und 
XfurCH Oder N steht, 

als Mikrobizide zum Schutz technischer Materiatien. 

2. Verwendung gemaB Anspruch 1 von solchen l-[Pyri(mi)dyl-{2)]-5-hydroxy-pyrazolen der Formel (I), in 
der 65 
X die unter Formel (I) angegebene Bedeutung hat, 
n Null ist und 

R fur Wasserstoff, Alkyl oder Aralkyl und 
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Ri fur Wasserstoff, gegebenenfalls substiiuiertes Alkyl, Cycloalkyl. Araikyl. Alkoxy, Aralkylmercapto oder 
Alkoxycarbonyl stehen. 

3. Verwendung gemaO Anspruch I von solchen l-[Pyri(mi)dyl-(2)]-5-hydroxy-pyrazoIen der Formel (I), in 
der 

X die unter Formel (I) angegebene Bedeutung hat, 
n Null isiund 

R fur Wasserstoff.Ce— Ci2-Alkyl oder Benzyl und 

Rt fur Wasserstoff, Ci -Cs-Alkyl, Cs-Cj-CycloaikyI, Ci -Ce-Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Benzyl. 
Ct — Ce- Alkoxycarbonyl oder Benzylmercapto stehen 

4. Verwendung gemaB Anspruch 1 von solchen l-[Pyri(mi)dyl-(2)]-5-hydroxy-pyrazoIen der Formel (I), in 
der 

XfurCH steht, 

n Null istund 

R Wasserstoff und 

Ri C( — C4-Alkyl, Benzyl, Chlorbenzyl oder Ethoxycarbonyl siehen. 

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daO die technischen Materialien 
Anstrichmittel. Kunststoffe oder Kunsistoffariikel sind. 

6. Mikrobizide Mittel fur den Materialschuiz enthaltend als Wirksioffe l-[Pyri(mi)dyl-(2)]-5-hydroxy-pyra- 
zolen der Formel 



OH 



N 




(I) 



R 

in der 

R fiir Wasserstoff, oder eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, AralkyI- oder Alkoxygruppe steht, 
Ri Wasserstoff. eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-. Alkenyl-. Alkinyl-, CycloalkyI-. Araikyl-, Alkoxy-, 
Alkylmercapto-. Aralkoxy-, Aralkylmercapto-. Aryioxy-. Arylmercapio-, Alkoxycarbonyl- oder Aminocar- 
bonylgruppe sieht, oder R| zusammen mit R einen zweiwertigen, 3 bis 6 C-Atome in der Kette aufweisen- 
den Alk(en)ylen-Resi bilden, 

R2 fiir Halogen, Nitro, Cyan oder eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Alkoxy-. Alkylmercapio-. Alkoxy- 
carbonyl- oder Aminocarbonylgruppe sieht, 

n Null Oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet, wobei R2 fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen kann, 
wenn n 2 oder 3 ist und 
X fiir CH Oder N sieht 

7, 1 -[Pyri(mi)dyl]-5-hydroxy-pyra2ole der Formel 



OH 




R' 



in der 

X fur CH Oder Nsteht, 

R' fur Wasserstoff, oder eine gegebenenfalls substituierte Ce— Cio-Alkyl-, Araikyl- oder Alkoxygruppe 
stehi, 

Ri' Wasserstoff, eine gegebenenfalls substituierte Ce— Cj2-Alkyl-. Alkenyl-. Alkinyl-, CycloalkyI-, Aralky!-, 
Alkoxy-, Alkylmercapto-, Aralkoxy-, Aralkylmercapto-, Aryioxy-, Arylmercapto-, Alkoxycarbonyl- oder 
Aminocarbonylgruppe steht, oder Ri' zusammen mit R' einen zweiwertigen, 3 bis 6 C-Atome in der Kette 
aufweisenden Alk(en)ylen-Rest bildet, 

mit der MaQgabe, daB R' und Ri ' nicht gleichzeitig fiir Wasserstoff stehen, 

8. l-[Pyri(mi)dyl]-5-hydroxy-pyrazole nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (II) 

R' fur Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte Ce— Cio-AIkyl, Benzyl oder Ci —C4- Alkoxygruppe 

und 

Ri' fiir Wasserstoff, eine gegebenenfalls substituierte Ce— Ci2-Alkyl, CycloalkyI, Benzyl. C|— C4-Alkoxy, 
Ci —C4- Alkylmercapto-, Benzyloxy, Benzylmercapto-, Phenoxy-, Phenylmercapto-Ct —C4- Alkoxycarbonyl- 
oder Aminocarbonylgruppe 
siehen. 
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